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H2 (g) + 1/2O2 (g) → H2O (l) + ∆H°   ∆H° = -286 kJ/mol (25 °Ϲ) 
 
図 1-1 に水生成反応のエネルギー変化を示す 1, 4, 5)。この反応は自発的に起こる反
応であり、反応の際に∆H°のエネルギーを外部に放出する。通常、何もない燃料反応
ではこのエネルギーはすべて熱として大気中に放出される。この放出されるエネルギ
ー（∆H°）は、∆H° = ∆G° + T∆S°の関係から、∆G°相当する仕事と、T∆S°に相当する熱に
分けられるが、燃料電池（電気化学システム）を用いると、原理的には、∆G°に相当す
る仕事の減少分を電気エネルギーとして外部に取り出せる。なお、図 1-1 で示した数




























電池が製作されてきた。中でも、リン酸型（Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC）、溶融炭
酸塩型（Molten Carbonate Fuel Cell: MCFC）、固体酸化物型（Solid Oxide Fuel Cell: 
SOFC）、固体高分子膜型（Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC）は、現在世界的に開
発が進められている。 


















水素 H2(g) + 1/2O2(g) → H2 O(l) -286 -273 1.23 83
メタン CH4(g) + 2O2(g)→ CO2 (g) + 2H2O(l) -890 -817 1.06 92
一酸化炭素 2CO(g) + O2 (g) → 2CO2 (g) -283 -257 1.33 91
炭素 C(s) + O2 (g) → CO2 (g) -394 -394 1.02 100
メタノール CH3OH(l) + 3/2O2 (g)→ CO2 (g) + 2H2O(l) -727 -703 1.21 97
ヒドラジン N2H4(l) + O2 (g) → N2 (g) + 2H2 O(l) -622 -623 1.61 100
アンモニア NH3(g) + 5/4O2 (g) → NO (g) ＋ 3/2H2 O -383 -339 1.17 95
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イオン導電種 Ｈ＋ Ｈ＋ ＣＯ３２－ Ｏ２－
作動温度（℃） ～200 80 600～700 700～1000
















































   ・電子伝導度が十分に低いこと 
   ・機械的安定性に優れていること 




   ・多孔質構造が安定に維持できること 







   ・多孔質構造が安定に維持できること 























われている。SOFCの低温作動化に伴い求められるのは以下の通りである 1, 4-9)。 
 
＜電解質の抵抗低減＞ 












































































定化（8~10 %）に分類されるが、電解質としては 8 %のイットリア安定化ジルコニア
（8YSZ）が主に用いられる。純粋なジルコニアは温度によって結晶構造が変化する












   
1-6-2 LaGaO3系電解質 
SOFC 電解質材料として YSZ は高温域では多く用いられているものの、中低温下
では酸化物イオン伝導度が小さいことから、新しい電解質の開発が行われている。そ
の中の１つに、高酸化物イオン伝導体であるペロブスカイト型構造を有するランタンガ
レート（LaGaO3）系酸化物がある 1, 3, 7, 21)。 
ペロブスカイト型化合物とは ABO3で書き表される化合物の総称であり、その類縁化
合物には A2B2O3 で表されるブラウンミラライト型化合物や A2BO4 で表される K2NiF4
型化合物がある。図 1-4 にペロブスカイト型化合物の基本構造を示す。大きい陽イオ
ン（A）と酸化物イオンが最密充填構造を作り、小さくて電荷の大きい陽イオン（B）が酸










図 1-4 ペロブスカイト構造 
 
理想的なペロブスカイト型構造では選択する A と B イオンと酸素イオンのイオン半径
の間に以下の式の関係が成り立つ。 
 
rA＋rO = t√2(rB + rO) (1-4) 
 
ここで、A と B と酸素のイオン半径は rA, rB, rOであり、tは許容因子とよばれ、ペロブ
スカイト構造が保たれる範囲は、t = 0.8~1.0 とされる。 



















らは 700 Ϲ 以上において La0.8Sr0.2Ga0.85Mg0.15O3- （x=0.2、 y=0.15）組成で、








図 1-6 La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ系における酸化物イオン伝導度の組成依存性 22-26) 
1-7 LaGaO3系電解質を用いた SOFCの開発状況 
La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ （LSGM8282）や La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ （LSGM9182）など
の LaGaO3 系電解質は、前述の YSZよりも酸化物イオン伝導度が高く、注目されてい
る。 




LSGM と電極間の反応による高抵抗相の生成は、1100 Ϲ 以上で確認されていること
から、LSGM と電極が密着したセル構造の形成には焼結温度をそれ以下にしなけれ
ばならない 30)。他方で LaGaO3系電解質の緻密化に必要な焼成温度は 1400~1500 Ϲ
ととても高い。そのため、LaGaO3 系電解質の焼成温度の低下を目的とした検討がなさ
れている。LSGM9182の場合、A-siteに Baを置換することで LSGM9182よりも焼結温






















リア系緩衝層の間の反応が新たな懸念材料となる。たとえば、X. C. Lu ら 35)や Guo ら
32)は、緩衝層に 40 ％La doped Ce(La0.4Ce0.6O1.8：LDC)を、M. Hrovat ら 37)は 20 ％Gd 
doped Ce(Gd0.2Ce0.8O1.9：GDC)を用いてセル作製を行っている。これら、セリア系緩衝
層の挿入により、電解質と電極間の反応低減が試みられているが、LSGM からセリア
系緩衝層側への La の拡散により LSGM 側に LaSrGa3O7 や LaSrGaO4 等の高抵抗
相領域が形成されるという報告もある 37,38)。 







800 Ϲで 1.23 W/ｃｍ2の出力特性が得られたとの報告もあるが、セル形状は平板に限
定され大型化も困難である 32)。一方、セル形状の選択に自由度があり、装置も簡便で、












持するいくつかの例である 54-58)。例えば、ペロブスカイト型 LaMnO3 に Sr を添加した
La1-xSrxMnO3 （LSM）電極の La欠損の導入は、1000  ̊Cより高い温度でYSZ電解質
との界面における高抵抗パイロクロア相 La2Zr2O7 59-61)の形成を阻害する報告がある 62)。
また、La1-xCoO3-と Al2O3や、(La1-xSrx)yMnO3 （y<1）と YSZなどの高温における固相
反応の抑制効果も報告されている 63, 64)。これらの結果に基づいて類推すると、ペロブ
スカイト型 LSGM8282 電解質とセリア系中間層材料との間の高温域における化学反
応性も、LSGM8282 の A-site イオンに欠損を導入することによって阻害することができ





















(2) 大掛かりで高価な装置を必要としないため、安価で SOFCセルの作製が可能 
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図 1-11 多孔質 NiO-YSZ機材の背面にグラファイト層を配し 
YSZ層を EPD した例 72) 
 









































































第三章では、LSGM8282 に対し、様々な観点から A-site 欠損を導入して、電解質
の化学的安定性の向上に及ぼす影響を検討した。ここでは、緩衝層材料として選択し
た Ce系酸化物と A-site 欠損型 LSGM との反応性を比較し、もっとも有効な欠損状態
の評価を行った。また、電気伝導度の測定を行い電解質としての性能を検討した。 
第四章では、緩衝層材料として GDC よりも LSGM との化学反応性が低いとの報告
もある La 添加 CeO2 （LDC）を作製して、EPD プロセスへの適用性とセル特性の関連
性について検討した。 
第五章では、微構造の制御された燃料極および緩衝層の作製を目的に造孔剤粒
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NiO-YSZ基板には NiO（99 %, 関東化学（株）, D50: 1 m, 素材研究用）と 8 mol%
イットリア安定化ジルコニア（8YSZ）（東ソー（株）製 TZ-8Y, 平均粒径: 0.6 μm）を質量
比が 6：4 になるように混合・焼成したものを用いた。蒸留水 19.5 g に分散剤としてポリ
カルボン酸アンモニウム塩（アロン A6114：東亜合成（株））0.623 gを溶解後 NiO 57.78 







後、900 °C、2 hで焼成後表面を平らに研削し、NiO-YSZ基板とした 2)。 
 




により酸化ニッケル（NiO）を Ni に還元させる方法や、NiO-YSZ 多孔質基板の裏に金
属などの板を置き表面に粒子を堆積させる方法、グラファイトなどの導電物質を表面











形成させることが可能である 1, 2)。またポリマーであるため NiO-YSZ基板に堆積させた
膜の焼結が始まる温度よりも低温の約 500 °Cで焼失するため 5)、基板と膜の密着性に
影響はないと考えられる。また、Ppyの導電率は、5.9 S/cmであり、EPD法の基板導電






ーに蒸留水 300 g、ペルオキソ二硫酸アンモニウム（WAKO（株））0.68 g、2,6-ナフタレ
ンジスルホン酸二ナトリウム（東京化成工業（株））1.0 gを溶解させ、氷水を入れた水浴
中で 0 °C まで冷却した。表面を蒸留水洗浄した NiO-YSZ 基板をその溶液に浸漬さ
せ、ピロール（関東化学（株））200 Lを加え、0 °Cを保持しながら 12 hゆっくり攪拌を
行った。12 h 後、溶液から基板を取り出し、室温乾燥させた後に付着した余分な Ppy
粉末を刷毛で除去し、Ppy の連続膜でコーティングされた NiO-YSZ 基板を得た。（図
2-2） 
 
図 2-2 NiO-YSZ基板, (A) 900 °C仮焼成後の NiO-YSZ基板,  






（AGCセイミケミカル（株）, 平均粒径 0.57 μm）、緩衝層材料にはCe0.9Gd0.1O1.95（GDC）
（阿南化成（株）, 比表面積 6.5 m2/g）を選択した。 
EPD に用いるスラリーは、エタノール 10 mL に対し分散剤であるポリエチレンイミン
（WAKO（株））（PEI, 平均分子量 10,000）0.01 g をあらかじめ溶解させた後、GDC 粉






初めに、Ppy コーティングした NiO-YSZ 基板を緩衝層（GDC）スラリーに浸漬させ、
EPD により NiO-YSZ 基板上に GDC を堆積させた。次に堆積面が乾燥する前に電解
質（LSGM8282）スラリーに浸漬しGDC上に EPDを行って LSGM8282を堆積させた。
その後、再び緩衝層スラリーに浸漬させ LSGM8282 堆積膜上に GDC を EPD により
堆積させた。この方法により、NiO-YSZ 基板上に GDC/LSGM8282/GDC の 3 層を形
成させた (図 2-3)。 EPD 条件は、電極基板に Ppy コーティングした NiO-YSZ 基板、
対極にステンレス板を用い、電極間距離を 2 cm、印加電圧を 50 V一定、電流のリミッ
トを 10 mA(KEITHLEY:Source meter 2410)に設定して行った。EPDを行った試料は、
大気中で乾燥後、1400 °Cで 2 h焼成した。この 1400 °C という焼成温度は LSGM8282
層の緻密化に必要な温度である 8)。 
発電試験用セルには、緩衝層を形成させなかった試料、空気極側の緩衝層のみを
形成させた試料、両極側ともに緩衝層を形成させた試料の 3つを作製した（図 2-4）。 
 






図 2-4 作製したセルの模式図, (a) NiO-YSZ/LSGM8282 セル,  
(b) NiO-YSZ/ LSGM8282/GDC セル, (c) NiO-YSZ/GDC/ LSGM8282/GDC セル 
 
2-2-5 空気極の形成 
空気極には、Sm0.5Sr0.5CoO3 （AGCセイミケミカル（株））（SSC, D50 = 2.0 µm）を選
択した。まず、エチルセルロース、テルピネオールを質量比 6 : 94 で混合し、ビークル
を作製した。このビークルと SSC 粉末が質量比 5 : 4 になるよう加熱しながら混合し適
度に粘性のある SSC 溶液を作製した。この溶液を用い、型の直径が 8 mm、網目サイ
ズ 170 メッシュのスクリーンマスクを使用し、スクリーンプリント法による塗布を行ったの
ち乾燥し、800 °C、10 min.焼成を行い、発電特性試験用のセルとした（図 2-5）。 
 
 





作製した NiO-YSZ/GDC/ LSGM8282/GDC の表面及び破断面を走査電子顕微鏡
（Scanning Electron Microscope ： SEM, 日立製作所製 S-5000）と光学顕微鏡を用い
て観察を行った。また、NiO-YSZ 燃料極中の水素還元処理を行う前後での断面も
SEM観察を行った。加速電圧は 15 kV とした。 
 
2-3-2 発電特性評価 
空気極を形成した試料の発電特性は、燃料電池測定装置 (BioLogic Science 






は 50 ml/min流速で空気、燃料極側は大気を流した。試料温度が 800 °Cに到達した
後，燃料極側に 50 ml/minでArを流し、燃料極ガス下流に取り付けたジルコニア酸素
センサーを用いて出口ガスの酸素分圧が 10-2 atm以下になるまで待機した。確認後、
燃料極側のガスを Ar から Ar+1 %H2(総流速 50 ml/min)に切り替え、ジルコニア酸素
センサーで酸素分圧が 10-15 atmに下がったのを確認した後に、Ar+1 %H2を H2に切






図 2-6 発電特性評価装置模式図 
2-4 結果及び考察 
2-4-1 NiO-YSZ基板上への Ppy コーティング 
Ppy コーティングした NiO-YSZ基板の断面の光学顕微鏡写真を図 2-7(A)に示す。
また、図 2-7(A)に示された基板で、Ppyコーティングした表面(B)、表面から深さ方向に
5~10 mの場所の断面(C)、表面から深さ方向に 150~200 mの場所の断面（D）をそ
れぞれ示す。図 2-7(A), (B)から、NiO-YSZ基板の表面が Ppyの連続膜で覆われてい
ることが確認された。また、Ppy コーティングした NiO-YSZ 基板の断面の光学顕微鏡







図 2-7 Ppyをコーティングした NiO-YSZ基板の各部位における 
光学顕微鏡画像及び SEM画像 
(A) Ppy コーティングした NiO-YSZ 基板の断面図の光学顕微鏡像 
(B) NiO-YSZ 基板上へコーティングした Ppy 表面の SEM 像 
(C) NiO-YSZ 基板内部に Ppy が形成された部位の断面 SEM 像 






料の 1400 °C 焼成前後における表面写真を図 2-8 に示す。焼成による Ppy の消失を
確認するために、GDC/LSGM8282/GDC は Ppy の全面ではなく、Ppy のみの部分を
一部残して堆積させた。目視から Ni-YSZ 基板に Ppy のみを被覆した黒い部分が緑
色に変化したことから、被覆した Ppy は焼失したと考えられた。なお、図 2-8 の試料は
EPD および焼成条件を決定するために小さなサイズで作製したものである。実際の評





図 2-8  NiO-YSZ/GDC/ LSGM8282/GDC 試料の焼成前(A)と後(B)の画像 
 
 














(a) Ni-YSZ/LSGM8282/SSC  






















































変化と関係づけられる熱力学式である Nernstの式(2-2)で決まる値により上昇する 9)。 
 








)   (2-2) 
 
実際、電流が流れなければSOFCは平衡に近づき、理論的な開回路起電力(OCV：
Open Circuit Voltage)は、水素を燃料とし電解質の酸化物イオンの輸率を 1 とすると、
1.23V を示す。しかし、図 2-11、12 に示すセルでは OCV がこれよりも低い値となって
いた。今回用いたセルではガスリークがないことを確認しており、OCV の低下の原因
は電解質における輸率の低下によるためと考えられる。今回のセルでは、GDC 及び
LSGM8282 の両方が電解質として働いており、GDC 及び LSGM8282 の輸率が完全






































LSGM8282/GDC/SSC セルでは、電解質抵抗は 800 °C で 4.9 、700 °C で 9.0 で
あ っ た 。 ま た 、 空気極 、燃料極の両側に緩衝層があ る NiO-YSZ/GDC/ 
42 
 
LSGM8282/GDC/SSCセルでは、電解質抵抗は 800 °C で 15.4 、700 °C で 18.4 
であった。これらの値と電流の積から電解質での IR 損失を計算して、端子間電圧から
電解質 IR 損失を差し引くと、残りの電圧が電極過電圧による損失に相当する。Ni-
YSZ/ LSGM8282/GDC/SSCセルおよび Ni-YSZ/GDC/ LSGM8282/GDC/SSCセルの
電解質 IR 損失、電極過電圧損失と電流密度の関係を、図 2-13、2-14、2-15、2-16 に
それぞれ示す 。電解質 IR 損失は 、 800 °C においては Ni-YSZ/GDC/ 
LSGM8282/GDC/SSC セルの方が高かった。これは、緩衝層が 1 層多く堆積している
ため電解質として働く層が厚くなったことが原因だと考えられる。また、緩衝層と




LSGM8282/GDC/SSCセルでは 800 °Cから 700 °Cにすることにより、抵抗が増加して
いた。これから、Ni-YSZ/GDC/LSGM8282/GDC/SSC セルにおいては抵抗相として
LaSrGa3O7が生成しているが温度が 100 °C 変化しても抵抗には変化が見られない量
であるが、、Ni-YSZ/LSGM8282/GDC/SSCセルでは空気極側には LaSrGa3O7が生成
し、さらに燃料極側には 100 °C の温度変化によって抵抗が変化する相が生成してい
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第三章          A-













挿入したセルを EPD 法で作製を示した。しかし、LSGM の緻密化に必要な 1400 ºC 





化物である LSGM も A-site 欠損させることにより安定性が向上する可能性が考えられ
る。 






IVの 4つの基本組成において A-site欠損量を変化させた 12種類を作製した。 
タイプ Iは、A-site欠損のない La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8である。 
タイプ II は、La の量を減少させることにより A-site を欠損させた La0.8-
xSr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8-δ系の試料である。これは LSGM と GDC の反応過程において La
の拡散が大きく影響することが報告されているためである 3,4)。  
タイプ III は、La と Sr の量を変化させることにより A-site を欠損させた (La0.8Sr0.2)1-
xGa0.8Mg0.2O2.8-δ系の試料である。先に示した組成式の様に La と Sr の割合を 0.8/0.2
に固定し A-site 欠損させる方法では La と Sr の割合が変化しないことから結晶性を保
ちやすいのではないかと考えた。 
タイプ IV は、LSGM8282 と酸素欠損量を同じにし La と Sr をそれぞれ欠損させた
(LaySrz)1-x Ga0.8Mg0.2O2.8 系の試料である。これは、LSGM8282 は LSGM の中でも酸
素欠損量が多く、それ以上の酸素欠損量ではイオン伝導が低下するのではないかと
考えたためである。 














3-2-2  LSGM粉末の合成方法 
表 3-1 に示したすべての粉末は、固相法にて作製した。作製手順は、以下の通りで
ある。目的の組成に合わせて La2O3(Nippon Yttrium Co., Ltd., 99.9%)、SrCO3(Kanto 
Chemical Co., Inc., 99.9%)、Ga2O3(Kishida Chemical Co., Ltd., 99.99%)、MgO(Wako 





Type System X 試料名 略称





















作製した A-site欠損および欠損させていない LSGMの粉末に対して、X線の Cu 
Kα線を用いて生成相の同定を行った。(日本電子：JDX-3500) 
その後、作製した A-site欠損および欠損させていない LSGMの粉末と GDC間の
反応性の評価は以下の手順で行った。作製した A-site欠損および欠損させていない




2666), LaSrGa3O7 (04-014-3672), LaSrGaO4 (04-005-5467), GDC (04-016-6401) 反応
性の評価は、反応前後の XRDパターンの不純物相のピーク、特に LaSrGa3O7の生
成と GDCおよび LSGMのピークシフトの差異により行った。 
また、もっとも反応性が低い試料（ここでは LSGM-LR（lowest reactive）と仮に呼ぶこ
ととする）と LSGM8282 については、LSGM と GDC 間の元素拡散を分析した。バルク
は、EPD法で作製・乾燥、次いでこれを 1400 °C、2 hで焼成して作製した。バルクは、
破断面を研磨し、X線マイクロアナライザー(EDS) を搭載した SEM (Hitachi TM-3000 
+ Oxford instruments Swift ED3000)を用いて各元素の拡散状態を測定した。 
 
3-2-4  電気伝導度評価 
LSGM と GDCの反応しやすさ（高抵抗相である LaSrGa3O7の生成しやすさ）につ





た。その後、大気中 1400 ºC、2 hの焼成を行うことにより、電気伝導測定用のペレット
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図 3-4 LSGM8282系の A-site欠損量と格子定数の比較 
 
図 3-4作製した粉末の格子定数を示す。タイプ II、IIIは A-siteを欠損させていって




XRD の結果より、作製したすべての試料において LSGM が主相として確認された
ため、すべての試料において GDC との反応性の調査を行った。 
図 3-5 に LSGM8282 系のタイプ I とタイプ II、図 3-6 にタイプ I とタイプ III、図 3-7
にタイプ I とタイプ IV の粉末それぞれと GDC 粉末を混合した状態(熱処理前)におけ
る XRD パターンを示した。作製したいずれの試料においても LSGM8282 ピーク及び
GDCピークとの比較を容易にするため、図中には LSGM8282 (赤線)及びGDC(青線)
のピーク位置に点線を引いた。熱処理前の混合状態では、LSGM ピークと GDC ピー
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La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8 + Ce0.9Gd0.1O1.95 
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図 3-11  LSGM8282系における焼成後の A-site欠損量と 
LSGMの第一ピーク(211)と LaSrGa3O7の第一ピーク(110)の強度比 
 
図 3-11より、タイプ Iは LaSrGa3O7と LSGMピークの強度比が一番大きいことから、
GDC との反応性が一番高いことがわかった。また、タイプ II, IIIは欠損量を増やしても
反応性はほぼ同程度であった。しかしタイプ IV は、欠損量が小さくても反応性はとて
も小さくなっていることが確認できた。 
以上より、LSGM8282系では GDC との反応抑制に有用な順は以下のようになる。 
 
 









図 3-12に LSGM8282 と GDC、図 3-13に A-site欠損型 LSGM(IV-0.05)と GDCを
EPDにより堆積させ 1400 ºCで熱処理を行ったバルク体における LSGM/GDC界面の
SEM 画像とエネルギー分散型 X 線分析装置(EDS)による界面の元素分析結果を示
す。SEM 画像左側が LSGM、右側が GDC である。ここで LSGM ペロブスカイト相の
B-siteカチオン濃度がゼロとなる位置を、 EDS ラインマップの x軸上の基準点「0」とし
タイプ IV ＞ タイプ III ＞ タイプ II ＞ タイプ I 
IV-0.05 ≧ IV-0.06 ＞  IV-0.03 ＞ タイプ I 
59 
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に明瞭に表れている。すなわち、LSGM 8282 / GDC のスポット 2 では、元素の比が、
La : Sr : Ga = 16 : 17 : 58 となっており、LaSrGa3O7の割合 La : Sr : Ga = 1 : 1 : 3 とほぼ
同等である。これより、拡散した La のほとんどが LaSrGa3O7 の生成に使われているた
めと考えられる。しかし、LSGM IV-0.05/GDC のスポット 7 における元素の原子比は、
La : Sr : Ga = 31 : 1 : 15 となっており、Laの量が多く LaSrGa3O7の割合である La : Sr : 
Ga = 1 : 1 : 3 とはなっていない。これより、La の半分以上が Ce0.9(Gd0.1LaxMgz)O1.95-δ
の形成に用いられており、残りが LaSrGa3O7の形成に使われていることが示唆される。
この結果から、LSGM と GDC間の元素の相互拡散は試料タイプ Iでも IV-0.05でも起
こっているが、IV-0.05では界面拡散相で La:Sr:Ga=1:1:3 となる点、即ち LaSrGa3O7の
高抵抗相が生成する元素比となる点が存在しないことが明らかとなった。このことが、




反応までを考慮すると、La サイトに対する Sr の置換固溶量を抑え、La が GDC 側に
抜けても La と Srの比が近くならないように組成を制御することが重要であることが明ら
かとなった。 





GDC との反応抑制が顕著に表れた LSGM IV-0.05 と、比較対象として LSGM8282
を選択し、まず、それぞれ単体の電気伝導度の測定を行った。図 3-14 に示されように、
単体の電気伝導度は、LSGM8282 ＞ GDC >  IV-0.05の順に高いことがわかった。 
次に、LSGM8282＋GDC 混合体と、IV-0.05＋GDC 混合体の電気伝導度は、いずれ
Interface Spot Elements (Atomic%)La Sr Ga Mg Ce Gd
I / GDC
1 38 9 30 17 5 1
2 16 17 58 2 6 1
3 15 4 6 0 68 7
4 9 8 10 68 4 1
5 5 1 0 0 85 9
IV-0.05 / 
GDC
6 47 4 39 4 6 0
7 31 1 15 3 47 3
8 13 1 7 1 70 8





EDS 分析結果に示されるように、IV-0.05 でも LSGM と GDC の界面では LSGM から
GDC への La の拡散は起こっているものの、高抵抗相である LaSrGa3O7 の生成が極
めて少ないことと一致する結果となっている。以上より、電気伝導度の結果より、A-site


















XRD の結果より、LSGM8282 系 A-site 欠損型であるタイプ II、III、IV では GDC と
の反応抑制が見られた。特に、タイプ IV で A-site 欠損量を 0.05 にした試料
La0.9Sr0.05Ga0.8Mg0.2O2.8で最も反応性の低下がみられた。 



































1) S. M. Beresnev, B. L. Kuzin, D. I. Bronin, Russian J Electrochem., 43(8), 883-887 
(2007) 
2) M. Hrovat, A. Ahamad-Khanlou, Z. Samardzija et al., Mater. Res. Bull., 34(12/13), 
2027-2034 (1999) 
3) H. T. Suzuki, T. Uchikoshi, K. Kobayashi, T. S. Suzuki, T. Sugiyama, K. Furuya, M. 
Matsuda, Y. Sakka, F. Munakata, J. Ceram. Soc. Jpn., 117, 1246-1248 (2009) 
4) N. Sakai, Netsu Sokutei, 32(5), 226-231 (2005) 
5) V. Longo, L. Poddia, J. Am. Ceram. Soc., 61, 370-371 (1978).  









































 第二、三章では、LSGM と電極間に挿入する緩衝層材料として、EPD プロセスに必
要な安定したスラリーの調節が容易であるサブミクロンサイズの粉末であり、かつ市販
で入手可能であることから阿南化成株式会社製の GDC 粉末を用いた。しかし、焼成
後 LSGM8282 と GDCの間にも反応が見られ、このとき LSGM8282から GDC側へ La
が拡散することを考慮すると、GDC 緩衝層よりも La0.1Ce0.9O3-δ（LDC）緩衝層の方がよ
り反応性を抑えられるとの報告がある 1-10)。またその時、La 置換量が 40 %の時に
LSGM－LDC 界面における La の濃度勾配がなくなり LSGM8282 との反応相である
LaSrGa3O7が生成しないことを XRDで確認しているが、EDXを用いた元素マッピング
等の検討はされていない 6, 7)。LDCは GDC よりも伝導が低く、また CeO2への Laのド
ープ量が一定よりも多くなると伝導度が低下する報告がある 8, 9)。さらに、第三章より、
A-site欠損型 LSGM8282を用いることで、GDC と電解質間での高抵抗相の生成が抑
制されることが明らかとなり、La を多量に置換した LDC を用いなくても高抵抗相生成
の回避は可能であると考えられる。そこで本章では、伝導度が比較的高い La 10 %置












水酸化物を除去するため、予め大気中 1000 °Cで熱処理を行ったLa2O3 （Nippon 
Yttorium Co., Ltd., 99.9 %）、及び Ce2O3 （Kishida Chemical Co., Ltd., 99.99 %） を
物質量比 1 : 9になるように秤量し混合した。その後、大気中 1250 °C、5 hの熱処理
を行い、処理後その粉末を 1400 °C、 10 hの焼成を行い、粉砕し LDC粉末を得た。 
 
(ii)グリシンナイトレート法 
La(NO3)3 （和光純薬工業（株））と Ce(NO3)3 （和光純薬工業（株））をそれぞれ蒸
留水に溶解した後、mol 比が 1 : 9 になるように混合した。この溶液に、溶液中の硝





このフォーム状粒子を大気中で 600 °C、2 hの熱処理を行い、LDC粉末を得た。 
 
(iii)シュウ酸塩法 11, 12) 
La(NO3)3と Ce(NO3)3をそれぞれ蒸留水に溶解させ、濃度 0.2 M の硝酸ランタン
水溶液と硝酸セリウム水溶液を作製した。その後、それらの水溶液を La : Ceの mol
比が 1 : 9になるように混合し、この混合水溶液を 0.4 Mのシュウ酸水溶液中に約 30 
mL / min の速度で滴下し、沈殿物を得た。その沈殿物を、ろ過・洗浄・乾燥した後、
大気中で 600 °C、2 hの熱処理を行い、LDC粉末を得た。 
 
合成した 3 種類の LDC 粉末を XRD 法により相の同定を、SEM(日立製作所、S-
5000)を用いて微細構造観察を行った。加速電圧は 15 kV とした。 
 
4-2-2 LSGM-LDCの反応性の調査 
LSGM と LDC 間の反応性は、固相法で作製した LDC 粉末を用い、第三章と同様
に両者の混合粉末を加熱することで調べた。まず、LSGM と LDC をそれぞれ質量比
1 : 1 となるように測りとり、乳鉢で混合し、大気中 1400 °C、2 hで熱処理を行った。この
温度は、前述のように緻密な LSGM のセル作製に必要な温度である。熱処理後の粉
末は、乳鉢で粉砕し、XRD 法により、反応相の生成の有無を調べた。また、同様の実




燃料極は、スリップキャスト法によって作製された NiO-YSZ を用い、Ppy コーティン
グした後基板として使用した。Ppy コーティングした NiO-YSZ基板上に EPD を用いて
LDC/LSGM/LDC を堆積させた。 EPD 条件は、第二章と同様とした。その後、大気中
1400 °C、2 h で熱処理を行い、得られた試料の LDC 上にスクリーンプリントにて SSC
を塗布し、大気中 800 °C、10 minで熱処理を行い、発電特性用セルとした。 
Ppy コーティングした NiO-YSZ 基板上に LDC/LSGM8282/LDC を堆積させたセル
の断面を SEMを用いて観察を行った。加速電圧は 15 kV とした。 
空気極を形成した試料は、NiO-YSZアノード側に 1 %H2-Arを流し、500 °Ϲで NiO
を Ni へと還元した。その後、カソード側には空気をアノード側には水素(1 %)を流し、





4-3-1 LDC粉末の EPDへの適応性 
 
 
図 4-1 固相法、グリシンナイトレート法及びシュウ酸塩法により作製した 
LDC粉末の XRDパターン 
 
合成した LDC粉末の XRDパターンを図 4-1に示す。固相法、グリシンナイトレート
法、シュウ酸塩法のいずれの作製法にても、CeO2 の回折ピークに帰属されるパターン
が認められた。また、酸化ランタンやその他不純物相の生成は認められないことから
CeO2に Laが固溶した単一相が作製できたことが確認された。  




シンナイトレート法により作製した LDC 粉末の SEM 画像を図 4-2 に示す。図 4-2 (A)
より作製直後の試料は、フォーム状になっており EPD には不向きである可能性がある
と考えられたが、大気中 1200 °C、2 hで熱処理することにより図 4-2 (B)のようにコロイド
プロセスに適した粒径 0.1 m の粒状粉末が得られることが分かった。また、この熱処






図 4-2 グリシンナイトレート法により作製した LDC粉末の SEM画像, 
(A) 作製後の LDC粉末 (B) 熱処理を行った LDC粉末 
 
シュウ酸塩法により合成した LDC 粉末の SEM 画像を図 4-3 に示す。図 4-3 (A)に
示すように合成直後の LDC 粉末は、針状形状をしており EPD には適さない為、粉末
をボールミルにより粉砕した。粉末 7 g に対し少量のエタノールと 2 mmの YSZ ボー
ル 300 g を 100 mL ポリエチレン容器にいれ、24 h 粉砕した。この粉砕粉末 2 g に対
し、ポリエチレンイミン 0.02 gを分散剤として添加しエタノール 20 mLに分散し、溶媒を
混合し、超音波ホモジナイザーによる凝集粉末の分散を 10 min行い EPDスラリーとし









図 4-3 作製した LDC 粉末の SEM画像, (A) シュウ酸塩法により作製した LDC粉






LSGM とGDCまたは固相法により作製した LSGM8282と LDCの混合粉末の 1400 
Ϲ熱処理前後のXRDパターンを図 4-4に示す。赤い点線は LSGMのピーク位置を、
青い点線は GDC または LDC のピーク位置を示している。GDC および LDC はいず
れも 1400 °C の熱処理により LSGM8282 と反応し、LaSrGa3O7の生成が見られた。ま
た、LSGM ピークは高角度側に、GDC および LDC ピークは低角度側にシフトしてい
ることから、LSGM では格子の縮小が、GDC および LDC では格子の拡大が示唆され








NiO-YSZ 基板上に LDC/LSGM8282/LDC の 3 層を積層させた試料の断面 SEM




















図 4-6 に両極に本研究で合成された LDC 粉末を用いて緩衝層を形成させた試料の
発電特性評価を示した。GDC 緩衝層の場合と同様に、すべての温度において測定を
行うことができ、また最大出力密度は 800 °C、0.14 A/cm2 、0.5 Vのとき 70.5 mW/cm2
であった。この結果は、LDC 層の緻密性が劣っているにもかかわらず、両極に GDC
緩衝層を形成させた試料の最大出力密度(800 °C、0.025 A/cm2、0.45 V のとき 11.3 
mW/cm2)と比べ、より高い出力密度となっている。 
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第五章            
多孔性を維持した      















































作製した試料は以下の 4種類である(表 5-1)。 
 




10 wt％ 溶媒を 5 L と共に乳鉢で混合した後、油圧プレス器により板状(2 cm×3 cm
×3 mm)に加圧成型し 1400 ºC 、2 hの焼成を行うことで NiO-YSZ基板を得た。 
試料 B～D では、造孔材としてライススターチ(SIGMA-ARDRICH 社製)を混合した。
スターチにはポテトスターチやコーンスターチなどの種類があるが、本実験では粒径




株式会社製)を用いて測定した。ゼータ電位測定の結果を図 5-2 に示す。図 5-2 より、
pHが 3～7の範囲では NiO-YSZ複合粒子はプラスに、pHが 4.5～6.8の範囲ではラ
イススターチはマイナスに帯電していることが分かった。また、NiO-YSZ 複合粒子は
pH が 4～5 の間で特に高いゼータ電位を示すことが分かった。これらから、片方がプ














図 5-2 NiO-YSZ複合粒子およびライススターチの 
ゼータ電位と pHの関係 
 
初めに、NiO-YSZ複合粒子 1 gに対し蒸留水 10 mLを混合し超音波分散を行った
後、酢酸を用いて pH を 5 に調整し NiO-YSZ スラリーを作製した。また、ライススター




収した。その粉末を 2 g 取り油圧プレス器により加圧成型し、セル作製時の最終焼結
温度である 1400 ºCで 2 hの焼成を行って、NiO-YSZ基板を得た。 
また、NiO-YSZ 基板の収縮率が大きいとセル作製の際に焼成過程で堆積層に割
れや剥離が生じる。そのため、実際に EPD を行う NiO-YSZ基板では、堆積層の焼成
時に基板も同時に収縮するように設計する必要がある。そこで EPD 用の基板の仮焼
成温度の検討を行った。仮焼成温度は、本焼成温度である 1400 ºC よりも低い 900、
1100、1200、1300 ºC とした。焼成時間は 2 h とし NiO-YSZ仮焼成基板を作製した。 
 
5-2-2 セルの作製  
LSGM スラリー及び GDC スラリーは、エタノール 10 mL に対しポリエチレンイミン















5-3-1 NiO-YSZ とライススターチの凝集 




図 5-3 NiO-YSZ複合粉末とライススターチの SEM画像 
 
次に、pH 5で調製した NiO-YSZ とライススターチの混合スラリー（ライススターチ添加













図 5-5 に作製した NiO-YSZ 基板の 1400 ºC 焼成後の密度と気孔率を示す。気孔
率は、真密度として NiO の値(6.67 g/cm3)を用いた。ライススターチを混合した試料で
は、全ての試料において密度が試料 A の約半分まで低下していた。ライススターチの
量は、試料 B < 試料 C < 試料 D の順で量が少なく、これと対応して密度は、試料 B 




図 5-5 NiO-YSZ基板の密度 
 
次に、ライススターチを造孔材として多孔質化した試料 B、C、D の断面 SEM 画像
















































図 5-6  NiO-YSZ複合粒子＋ライススターチ基板 1400 ºC焼成後断面 SEM画像 
(a) NiO-YSZ粉末+25 wt％ライススターチ基板(試料 B) 
(b) NiO-YSZ粉末+30 wt％ライススターチ基板(試料 C) 




YSZ 基板の写真を図 5-7 に示す。900 ºC の試料はネック間の接合が十分に起こって
いないためもろく、EPD を行うのに適さなかったため除外した。図より 900 ºC 以外の条
件で焼成した全ての NiO-YSZ 基板には大きい穴や亀裂は見られず、また湾曲もして
いなかった。そのため、1200 ºC と 1100 ºC で仮焼成した NiO-YSZ 基板を用いてどち
らが堆積膜との収縮率の差が小さいかを検討した。EPD 法により、GDC 1 層を堆積さ









図 5-7 作製した NiO-YSZ基板の画像 
(a) NiO-YSZ成形体基板、(b) 1100 ºCで焼成した NiO-YSZ基板、 




前までに述べたように、造孔剤を用いて作製した NiO-YSZ 多孔質基板上へ EPD
法による多層膜の形成を行ったところ、積層しないもしくは剥離するなどの問題が発生
した。また、スラリー中に未吸着の PEI が残留していると EPD 中に異常な電流低下や
電圧上昇がしばしば認められ、2 層目以降の形成が困難であった。このように多孔質
基板上への EPD による多層膜形成においては強く均一な表面チャージを持つ粒子





5-4-1-1 LSGMおよび GDC粉末のゼータ電位測定 
実験には第二章で用いた LSGM (AGC セイミケミカル社製)、GDC(阿南化成製)
を用いた。それぞれの粒子の持つ表面電荷をゼータ電位測定計(Zetasizer Nano: 
マルバーン社製)を用いてエタノールに分散した状態で測定した。LSGMは51.7 mV、







acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid) (PAMPS) (ALDRICH 社製)を、カチオン




図 5-8 本研究で用いたポリカチオンとポリアニオンの名称と構造 
 
これらは、いずれも水に分散された状態で市販されている。そこで、PDDA と
PAMPS の水溶液を、それぞれプラスチック容器にいれ、50 ºC に保温されたオーブ
82 
 
ン中で 12 h 乾燥させ、PDDA、PAMPS のみを固形物として取り出した。その後、そ
れぞれのポリマーをエタノールに再溶解して、PDDA もしくは PAMPS の 1 wt％エタ
ノール溶液を作製した。 
次に LbL による粉末表面へのポリマー吸着を以下の図 5-9 のような手順で行っ
た。まず、秤量した LSGMまたはGDC粉末をエタノールに投入後、攪拌・超音波分
散し 10 wt％の懸濁液を作製した。そこに、1 wt％PAMPS エタノール溶液を粉末の
重量に対して PAMPS が 1 wt％になるように加え 30 min.攪拌を行った。ここで、粒
子は正に帯電しているため負に帯電している PAMPS が表面に吸着されて、粒子の
表面のチャージは負に反転する。このとき平衡に達するまで、30 min.攪拌した。次
に、溶媒中に存在する未吸着の PAMPS を取り除くため、遠心分離機(5000 rpm、5 
min.)により粒子を分離・回収し、エタノールで洗浄を行った。次に、PDDA を同様に








図 5-9 LbL法による粉末の表面のポリマー吸着模式図 
 
5-4-2表面電荷を調節したスラリーを用いた EPD 







5-5 評価方法  






































図 5-11  HPC被膜の形成と割れの抑制模式図 
 
次に今回検討した HPC の種類を表 5-2 に示す 12）。分子量の異なるものの中で今
回は、水分の保有率が高くコーティングしやすいように水溶液の粘性が高かった HPC
の H(日本曹達株式会社製)を用いた。被覆に用いた HPC 水溶液の濃度は粘性の一
番高い飽和水溶液とした。 





 図 5-12 に GDC/LSGM/GDC を堆積させた後 HPC を被覆してオーブンで乾燥させ





図 5-12  Ppyコーティングした NiO-YSZ基板上に GDC/LSGM/GDC を堆積後 
HPC被膜を形成させた試料 
 
図 5-13  焼成後の HPC被膜を有した 
NiO-YSZ/GDC/LSGM/GDC試料の断面 SEM画像 
5-6-3 発電特性評価 
 図 5-14 に Ni-YSZ/GDC/LSGM/GDC/SSC の燃料電池特性評価結果を示す。第二
章より、Ni-YSZ/GDC/LSGM/GDC/SSC において、800 °C、0.021 A/cm2、0.35 V の
とき 11.3mW/cm2の出力が得られたことを示したが、本試料のように多孔質基板を用い
さらにスラリーの条件を変えたところ、800 ºC、90 mA/cm2、0.36 Vのとき、48 mWの
出力を得ることができた。このように、LbL法による粒子表面の電荷制御を用いることで
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第三章では、種々の A-site 欠損型 LSGM を作製し、緩衝層として用いられる GDC
との反応性について検討した。また、La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8(LSGM8282)系を A-site
欠損させた試料(A-site 欠損型 LSGM)を作製し GDC との反応性の差異を比較した。
XRD の結果より、LSGM8282 系 A-site 欠損型である La0.8-xSr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8-
δ(x=0.01~0.1)(タイプ II) 、 (La0.8Sr0.2)1-xGa0.8Mg0.2O2.8  (x=0.01~0.1)(タイプ III) 、
(LaySrz)1-xGa0.8Mg0.2O2.8(タイプ IV)では GDC との反応抑制が見られた。これらを比べ
たところ、酸素欠損量を 0.20 にし A-site 欠損を行った(LaySrz)1-xGa0.8Mg0.2O2.8(タイプ
IV)では反応性がさらに抑制され、欠損量を 0.05 にした試料 La0.9Sr0.05Ga0.8Mg0.2O2.8
で最も反応性の低下がみられた。界面の元素分析結果より、LSGM 相から GDC への
Laの拡散は LSGM8282で最も反応性の低かった La0.9Sr0.05Ga0.8Mg0.2O2.8(IV-0.05)で
も見られた。しかし、高抵抗相である LaSrGa3O7 の生成は La0.9Sr0.05Ga0.8Mg0.2O2.8 で
はほとんど認められないことがわかった。また、電気伝導率の結果より A-site 欠損した
試料 La0.9Sr0.05Ga0.8Mg0.2O2.8は GDC と混合し熱処理した後も電気伝導率の低下が見
られず、LSGM8282+GDC と比較しても電気伝導率は高い値を示した。以上の結果か




的高い La を 10％置換した LDC を緩衝層として用いた時の特性を調べ GDC の場合
と比較した。しかし、LDC は入手が容易な市販粉末が存在していない。そこでまず





















































の物質の A-site 欠損と A-site 置換によって、電子状態が変化することに起因し、たと
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